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(57) Anotace:

Polypropylen a kopolymery propylenu s etyle-
nem S nizkou Zlutost{ a nizkym obsahem $e-
dych granuli se ziskaji, jestliZe stabilizani sy-
nergicka smés fenolickych a fosfitovych stabili-
zatorli obsahuje 10 aZ 90 % hmotnostnich fosfl-
tl nesnadno hydrolyzovatelnych a 10 a% 90 %
hmotnostnich fosfiti nebo fosfonith snadno
hydrolyzovatelnych. Hydrolyzovatelnost fosfitti
se méf{ stykem fosfltu se vzdusnou vihkosti.
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Stabilizovany polypropylen a kopolymery prbpylenu

Oblast techniky

Vynalez se tyka polypropylenu a jeho kopolymeru s etylenem
pro vyrobu tenkosténnych profild, zejména félii, orientovanych
paskt a vlaken.

Dosavadni stav techniky

Pfi zpracovani polypropylenu je material podroben kratkodo-
bé, avsak intenzivni tepelné expozici a mechanickému namahani
taveniny ve zpracovatelském stroji. Vlivem vzdusného kysliku
a stopovych mnoZstvi kova, které jsou v polymeru vidy pritomny ve
formé zbytku katalytického systému, dochdzi k termo-oxidacéni
degradaci polymerni matrice. Pokud by nebyl material vhodnym
zpusobem stabilizovan, maZe byt rozsah degradace tak znaény, zZe
zabrani jeho dalsimu pouZiti.

Zpracovatelskym podminkdm byvd polymer vystaven dvakrat:
v prubéhu primarniho zpracovani prasku na granulat jiz ve vyrob-
nim zdvodé a dale pak pri vlastnim ziskavani vyrobku 2z granulatu
- V nasem pripadé napf. vyfukovanim a orientovanim fdlie, ev.
protlac¢ovanim taveniny tryskou.

Ve vetsiné pripadu zpracovatel vyrobni odpad recykluje,
takZe ¢ast materidlu je podrobena troj i vicenasobnému Zpracova-
ni. :

K ochrane polypropylenu prfed vyse uvedenymi degradadénimi
vlivy pfi zpracovdni se v soudasné dobé vyuzivaji pfedevsim feno-
lické antioxidanty, pripadné jejich kombinace se sloudeninami
trojmocného fosforu (fosfity a fosfonity) (GB 1526 603, CS 190
837, EP 184 191).

Vyroba vldken a fo6lii z polypropylenu patri mezi nejnaroc-
néjsi z hlediska zpracovani tohoto plastu. Soudasné stabilizaéni
receptury, pouZivané pro tento ucdel, vykazuji nékteré nedostatky,
které jsou pric¢inou komplikaci ve vyrobé. Jedna se predevsim
o tyto jevy:

a) Vyskyt tzv. "Sedych granuli", jehoZ cGetnost souvisi s koncent-
raci a tékavosti fenolické slozky. Nékteré granule jsou v tomto
pfripadé znecistény zuhelnatélymi zbytky, které pusobi problémy
pri vyfukovani a orientaci félie, nebot v misté vyskytu nehomoge-
nity dochazi ¢asto k poruseni materialu.

b) NaZloutlé zabarveni pfirodnich granulatu, které je pripisovano
kovem katalyzované oxidaci fenolické komponenty na barevné
produkty v prubéhu zpracovani.

Z techto duvodu je snaha sniZovat obsah fenolické sloZky ve
stabilizaéni recepture a vyuZit synergického efektu, ktery feno-
lické stabilizdtory vykazuji v kombinaci s fosfity a fosfonity.
Pri nasazeni nékterych fosfor obsahujicich stabilizatoru vsak
miZe dojit k jinému neZadoucimu jevu, kterym je:
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c) Tvorba tusad ve zpracovatelském stroji.

Tyto usady ucpavaji filtra¢ni sito a komplikuji tak dalsi vyrobni
operace. Analyzy uUsad ukdzaly, Ze se jednd o produkty interakce
kovovych katalytickych zbytkd a stearanu vapenatého s produkty
hydrolyzy organického fosfitu.

Tyto nevyhody jsou odstranény u polypropylenu, stabilizova-
ného podle tohoto vynalezu.

Podstata vyndlezu

Predmétem vyndlezu je stabilizovany polypropylen a kopolyme-
ry propylenu s 0,1 aZz 20 % hmotnostnimi etylenu, obsahujici 0,01
az 1 ¥ hmotnostni fenolickych stabilizatori a 0,01 aZ 1 % hmot-
nostni smési fosfitovych stabilizatoru, vztaZeno na polymerni
matrici, a prfipadné dalSi zpracovatelské prisady, ve kterych je
smés fosfitovych stabilizatori tvorena 10 aZ 90 % hmotnostnimi
fosfitl nesnadno hydrolyzovatelnych, a 10 aZ 90 % hmot. fosfitu
nebo fosfonitl snadno hydrolyzovatelnych.

Nesnadno hydrolyzovatelnym fosfitem se rozumi nap¥r. alkyl-
nebo arylsubstituovany fosfit, ktery po 60 dnech skladovani
v Petriho misce (prumér 50 mm pfi navaZce 1 g v atmosfére 100%
relativni vlhkosti pfi 25 °C) nevykazuje vice nez 7 % hydrolyzy,
vztazeno na puvodni sloZku (méfeno pomoci HPLC). Snadno hydroly-
zovatelné fosfity nebo fosfonity napf. arylového, spiroalkylary-
lového nebo alkylarylového typu se za téchto podminek hydrolyzuji
do vyssiho stupné. Typickym nesnadno hydrolyzovatelnym fosfitem
je napr. tris (2,4 ditercbutylfenyl)fosfit, snadno hydrolyzova-
telny je napf. bis (2,4-ditercbutylfenyl)pentaerythritoldifosfit.

Vyndlez je zaloZen na vyuziti specifickych rysi mechanismu
pusobeni dvou typu fosfiti. Je znamo (D. G. Pobedimskij a kol.:
Dev. Polym. Stab. 2, 125 (1980)), Ze fosfitické antioxidanty
pusobi multifunkéné a to predevsim prostrednictvim téchto chemic-
kych reakci: neradikalovy rozklad hydroperoxidi, reakce s peroxy
alkoxy radikdly, vazani stop kovu a oxidaénich produktl fenolic-
kych antioxidanti. Zejména posledni dvé funkce maji velky vyznam
Pri zabranéni tvorby nezZadouciho zabarveni polymeru. Mimoradny
bélici Ucinek je pozorovdn u snadno hydrolyzovatelnych spirofos-
fitd typu bis (2,4-diterc.-butylfenyl)pentaerythritoldifosfitu,
ktery pfi zpracovani postupné hydrolyzuje na prislusny fosfonat
a kone¢né aZ na korespondujici fenol, pentaerythritol a kyselinu
fosfonovou,
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Tato smés produktu predstavuje velmi u¢inny synergicky
systém stabilizdatori (Schwetlick K. a j.: Polym. Deg. Stab. 22,
357 (1988)).

Jsou to zejména Kkyseliny fosforu a jejich kyselé estery,
které uc¢inné vazou stopové kovy.

Mirné kyselé prostredi zabranuje oxidaci fenolu na zabarvené
chinoidni produkty. V1iv hydrolytickych produktd na zabarveni
polymeru je tedy velmi pozitivni. Ve vys$si koncentraci vsak mohou
byt pfi¢inou tvorby shora zmifovanych usad. Fosfitické antioxi-
danty,které nesnadno hydrolyzuji (napr.tris-(2,4-di-t-butylfenyl-
fosfit), jsou sice téZ Géinné zpracovatelské stabilizatory, avsak
ke zlepseni barvy vyrazné neprispivaji. Na druhé strané nedochazi
pri Jjejich pouziti ke tvorbé Usad, jako tomu bylo v pripadé
hydrolyzovatelnych fosfitu.
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Ve vynalezu jsou vyuZity specifické vlastnosti raznych
fosfitd v kombinaci tak, Ze hydrolyzovatelny fosfit je pouzit
pouze v mnoZstvi, nezbytném pro vybéleni polymeru. Vysoké zpraco-
vatelské stability se potom dociluje pouZitim nesnadno hydrolyzo-
vatelného fosfitu. Vzajemny pomér obou typa fosfitl se voli dle
poZadavkiu na zpracovatelské vlastnosti a dle stupné hydrolyzova-
telnosti snadno hydrolyzovatelnych fosfita.

PouZité zkratky:

PP - polypropylen

Al - 2,6-di-t-butyl-4-metylfenol

A2 - tetrakis(metylen-3-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyfenyl)propinat)
metan

A3 - Smés 2,6-dimetyl-4-oligopropenylfenolu s &iselnym stupném
oligomerace 15 s nezreagovanym alkylacé¢nim éinidlem, pridemz
obsah G¢inné 1latky, vyjadreny koncentraci vazaného 2,6-di-
metylfenolu je 6,3 %.

Pl - tris [4(1'-fenyl)etylfenyl]fosfit

P2 - bis[(2,4-di-t-butylfenyl)pentaerythritol]difosfit

P3 - tris(2,4-di-t-butylfenyl]fosfit

P4 - (1,1'-bifenyl)-4,4'-diylbis-, tetrakis (2,4-di-t-butylfenyl)
ester kyseliny fosfonové

P5 - 2,2'-etyliden bis(4,6-di-t-butylfenyl)fluorofosfit
CaST - stearat vapenaty

Tabulka 1

Hodnoceni hydrolyzovatelnosti fosfitu-

fosfit % hydrolyzy definice

Py ' 78 snadno hydrolyzovatelny
P, 98 snadno hydrolyzovatelny
Py 3 nesnadno hydrolyzovatelny
Py 40 snadno hydrolyzovatelny
Pg 1 nesnadno hydrolyzovatelny

hydrolyza mérfena po 60 dnech pri lab. teploté pri 100 % relativni
vlhkosti (navazka fosfitu 1g)

Priklad 1

Granulat polypropylenu, pripraveny z praskovitého izotaktic-
kého homopolymeru Mosten o indexu 1,5 g/10 min, se sloZenim
stabilizaéniho systému 0,25 % Al, 0,02 ¥ A2 . 0,08 % CaST na
granulac¢ni lince Japan Steel, byl podroben laboratornimu méreni
zpracovatelské stability, t.j. pétindasobnému pruchodu extruderem
Brabender. Po kaZdé extruzi byl méren index toku pri 230 °C podle
¢SN 64 0861

Dale byla mérena u puvodniho granulatu Zlutost, jejiZ hodno-
ta A az D byla zjisténa srovnavaci zkouskou s kontrolnim etalonem
(kde A znamena nejnizsi stupenn Zlutosti, D nejvys$si).
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RovnéZ byl sledovan vyskyt tzv. "Sedych granuli", t.j. byly
po¢itdny granule s vyrazné zménénou barvou, namadtkové v odebraném
mnoZstvi 500 g granulatu z granulaéni linky.

Vysledky Jjsou wuvedeny v tabulce 2. Z jejich hodnot je
patrné, Ze stabilizaéni systém, pouZity v prikladu 1, je dostacu-
jici na wudrZeni zpracovatelské stability, avsSak zcela nespliuje
poZadavky z hlediska Zlutosti ani vyskytu Sedych granuli.

Priklad 2

Granulat PP se sloZenim stabilizaéniho systému 0,02 % A2,
0,08 % P2 a 0,08 % CaST byl pripraven v provozu a laboratorné
zkousen stejné jako v pfikladu 1. Vysledky jsou uvedeny v tabulce
2. 2Z naméfenych hodnot vyplyva, Ze stabilizaéni systém neni
dostatecné vhodny k zabezpeceni zpracovatelské stability, avsak
spliuje poZadavky, kladené na Zlutost a vyskyt "Sedych granuli."

Priklad 3

Granulat PP, obsahujici stabiliza¢ni systém 0,08 % P2
a 0,08 ¥ CaST byl provozné pripraven a testovadn stejné jako
v prikladu 1. Z vysledku, uvedenych v tabulce 2 je vidét, ze
i kdyZz dosaZeny stupen Zlutosti je vynikajici a "Sedé granule"
nebyly v produktu nalezeny, stabilizad¢ni systém je =z hlediska
‘zpracovatelské stability zcela nevhodny.

Priklad 4

Granulat PP se sloZenim 0,1 % Al, 0,8 % P3 a 0,08 % CaST byl
pripraven a laboratorné zkousen stejnym zpUsobem jako v prfikladu
1. Z vysledku, uvedenych v tabulce 2 je patrné, ze i pres mini-
malni vyskyt "Sedych granuli" je stupen Zlutosti nedostacujici
a zpracovatelské stabilita na hranici pouZitelnosti. Hodnoty
indexui toku neddvaji zdruku spolehlivosti pri pripadnych techno-
logickych odchylkach pfi vyrobé.

Priklad 5

Granuladt PP se sloZenim stabilizatoru 0,1 % Al, 0,02 % P2,
0,06 ¥ P3 a 0,08 % CaST byl vyroben a laboratorné zkousen stejné
jako v prikladu 1.

Hodnoty v tabulce 2 ukazuji, Ze pouZity stabilizadéni systém
poskytuje velmi dobrou zpracovatelskou stabilitu, zpusobuje mini-
malni Zlutost a pritomnost "Sedych granuli” nebyla v provoznim
vzorku vibec zjisténa.

Priklad 6
Granulat PP, stabilizovany systémem 0,1 % Al, 0,04 % P2,

0,04 ¥ P3 a 0,08 % CaST byl vyroben a laboratorné zkousen stejné
jako v prikladu 1. Hodnoty, uvedené v tabulce 2 wukazuji, 2Ze

-5-
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pouZity stabilizacéni systém je schopen zabezpec¢it vsSechny tri
sledované vlastnosti.

Priklad 7

Granulat PP, stabilizovany stabilizaénim systémem 0,08 3%
Al, 0,06 ¥ P3, 0,02 % P4 a 0,08 % CaST byl pripraven a testovan
v laboratori stejnym zpusobem, jako v prikladu 1. Vysledky méreni
uvadi tabulka 2.

Na jejich =zakladé lze rici, Ze pouZity systém zabezpeduje
vynikajici zpracovatelskou stabilitu, vysokou bélost a potlacuje
tvorbu sSedych granuli. Tyto vynikajici vysledky a rovnéz vysledky
méfeni v prikladech 5 a 6 dokazuji vysokou miru synergie pfi
pouziti fenolického stabilizatoru s kombinaci snadno hydrolyzova-~
telného a nesnadno hydrolyzovatelného fosfitu.

Priklad 8

Granulat PP, stabilizovany soustavou 0,1 % Al, 0,1 % A3,
0,1 % P1 a 0,08 % CaST byl pripraven a laboratorné testovan stej-
né jako v prikladu 1. Vysledky méreni uvadi tabulka 2. Z hlediska
zpracovatelské stability se ukdzal systém jako dostatedény.
Z hlediska Zlutosti je vsSak na hranici prfijatelnosti a zjistény
vyskyt "Sedych granuli" ukazuje, Ze uvedena kombinace stabiliza-
tora je pro tento zplsob pouZiti zcela nevhodna.

Priklad 9

Kopolymer propylenu s etylenem, obsahujici 1,8 % etylenu
o indexu toku 4 dg/min, s obsahem stabilizatoru 0,08 % A1, 0,1 %
A3, 0,02 % P1, 0,02 % P3 a 0,08 % CaST byl zpracovan stejnym zpa-
sobem jako v prikladu 1.

Vysledky laboratornich zkousek uvadi tabulka 2.

Z hlediska zpracovatelské stability a pritomnosti "Sedych
granuli" se jevi receptura jako dobra, i kdyZz vykazuje ponékud
sniZeny stupen bélosti.

Priklad 10

Kopolymer propylenu s etylenem, obsahujici 16 % etylenu
S indexem toku 6 dg/min, s obsahem stabilizdtora 0,1 % A1l,
0,04 % P2, 0,04 % PS5 a 0,08 % CaST byl zpracovan stejnym zpusobem
jako v prikladu 1. Vysledky laboratornich 2zkousek uvadi tabulka
2. Z hlediska zpracovatelské stability a vyskytu "Sedych granuli"
se Jjevi receptura jako dobra, i kdyZ vykazuje ponékud sniZeny
stupen bélosti.
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Tabulka 2

Slozeni stabilizacniho systému pfi zpracovini PP, obsahujiciho 0,08 % CaST

(%] (dg/min]
Index toku
cislo | Al A2 A3 Pl P2 P} P4 PS I II I 1mw v Zlutost pocet
Sedfch
granuli
v 500 g
1 0.25 0.02 - - - - - - 171 2.00 2.07 2.43 2.54 D 18
2 - 0.02 - - 0.08 - - - 1.81 1.95 2.21 3.27 1.56 A 1
3 - - - - 0.08 - - - 1.82 2.40 3.13 3.74 9.71 A 2
4 0.1 - - - - 0.08 - - 1.64 1.8 2.30 2.50 2.80 c 1
5 0.1 - - - 0.02 0.06 - - 1.45 1.56 1.75 1.90 2.10 A 0
6 0.1 - - - 0.04 0.04 - - 1.2 1.58 L.71 1.84 2.03 A 0
7 0.08 - - - 0.06 0.02 1.41 1.5 1.7 1.99 2.0 A 0
8 .1 - 0.1 01 - - - - 1.80 2.15 2.59 2.82 3.10 ¢ 20
9 0.08 - 0.1 0.02 - 0.02 - - 4.0 4.08 4.35 4.60 5.05 B ]
10 0.1 - - - 0.04 - - 0.04 | 6.0 6.13 6.17 6.65 6.90 B 1
I, IT1,..V - pocet prichodli extruderem
PATENTOVE NAROKY

Stabilizovany polypropylen a kopolymery propylenu s 0,1 a2
20 ¥ hmotnostnimi etylenu, obsahujici 0,01 aZ 1 % hmotnostni
fenolickych stabilizatord a 0,01 az 1 % hmotnostni smési fosfito-
vych stabilizator®, vztaZeno na polymerni matrici, a pripadné
dalsi zpracovatelské prisady, vy znacéeny ¢tim, :ze
smés fosfitovych stabilizatord je tvorena 10 aZ 90 % hmotnostnimi
fosfitd, podléhajicich hydrolyze do 7 %, a 10 aZ 90 % hmotnostni-
mi fosfitd nebo fosfonitu, podléhajicich hydrolyze nad 7 %.

Konec dokumentu
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